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Abstract of EP1036763 

Preparation of monodispersed polysilicic acid particles is carried out by simultaneous or step-wise dosage 
of precursor materials tetra-alkoxy-silane and terminal silated fluorescence dye (I) in hydrolysis medium of 
alcohol, ammonium and water. Preparation of monodispersed polysilicic acid particles comprises 
simultaneous or step-wise dosage of precursor materials tetraalkoxysilane and terminal silated 
fluorescence dye of formula (I) in hydrolysis medium of alcohol, ammonium and water. R1-R3 = halo, 
alkyl, aryl, alkoxy or silyloxy; R4 = Q1(X)m(Y)nQ2; n, m = 0 or 1; Q1 = alkyl or 1-20 membered hetero 
analog; X = a functional sequence; Y = a Afunctional organic sequence with chain or ring structure 
connected with Q2; and Q2 = a fluorophore system or a color molecule which is structurally able to bind to 
Y or X or, if m and n are both 0, to Q1 . An Independent claim is included for. (1 ) monodisperse, spherical 
polysilicic acid with an adjustable particle diameter of 0.05-10 micro m and a homogenous and high 
fluorescence or color density or intensity. 
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[0002] Fursphansche Polyk.esels au ^^Sfre-TeBchen hi GroBenbereich um 10 urn als Sorbent,en 

So haben sich diverse Typen von kugeKorm,ge ^"JJSSSS Trennpmzesse bewahrt. Im wissenschanlich- 
bzw. Tragermatarial fur warden Muflg mo- 
technischen Geratebau und in verschieden Anordnungen zur Kontr ^ le V °™ ereic 9 n ^endet. Silikatische Nano- 
nodisparse Polykieseisiure-Partikel mitTeilchendurchmesser im mm- und ™^ aben monodisperS e spha- 
£rtikLlndauch«rve,schi^ 

nsche Porykieselsauro-Partikel Jedoch auch d^ «^ jSSSE-n Modifikationen in der Mo- 

tischen Prozessen eingesetzt warden. mnnn disoersen SDharischen PolykieselsSure-Partikeln 

[0003] Dia darzeit bakannten Vartahren zur H^e»ung von ™™ dte pare an sphaj ry ug ^ 58b) 

Lerenauf dan Arbeiten von STOBER et al ^C^^^fJ^sl. 142 1 (1991); van BLAA- 
O^e"^^^ 

LLoganeF^ 

reszenz)farbstoften mlt (a)sphanschen S.llkat-Pardkein . us g 930 063) . Die ausd rQcklich unspe- 

(EP 767 074, US 4 911 830 und US 5 591 767) odar als UMMq J2i3I»U8 5 763 1 89 untar anderam 
ziflschainkorp^on^ 

tikeln besitzen allerdings die ^^^^^S^M ><> ihre Komponanten getrennt werden konnen. 
methoden.belspielswelsedurcna-^ 

SlTson^dervo^^ 

ikel zuganglich zu machen, die ^"^^^S^^^S^ulS^Dte Oberflache der erfindungsge- 
undhohatRuoreazarK^ 

maBen Partikel soil dabel so gestaltet werden, daB s.e moglrc ^ jm W P°™ ijuMflJ^ ^ 
mischaAnwendunganbanotiBtanlunkUona.tenGmppanodar 

,ichen Partikelformation durch Qbliche S^tons- o*r Ad^ 
AnwenderdieMagii^ 

tionalltat zu erzeugen. Be der ™«° e ^ u ™ d ^ Partikelsynthese gelegt werden. 

aine weitgahende technology E,nhe» &Mns ^ aufeinanderfo ,g en da 

[0007] Diese Aufgabe. wird daduroh gelost, daB die Pa rt ^T^" art)Stoff , n das H ydrolysemedium, 

Sung der Prekursoren Tetraaikoxysilan und ^J^S^^S^ (Fluoreszenz)tarbstoff 
bestehend aus Alkohol. Ammoniak und Wasser .fjf - Dabel ^g™^,* sind und f0r H alogenatome, 
die allgemeine Formal R 1 R 2 R 3 SIR 4 zu. .n da R\ R 2 ^ * jJJ* % «Q1-X m -Y B -Q2 bestet. in der m und n 
AikyK V, A.koxy oder S W^en tfehen £^2JSES XtA. neteroanaloge Struktur mit 
die Werte Null und 1 annehmen konnen ^ diB im Einzelfall Carbonyl-, Oxycarbonyl-, 

vorzugsweisel bis20Kettengliedern.Xstehtfureinefunld,on^ stickstoff oder 

so Aminocarbony.. bzw. Aminothiocarbonyl-Gruppen Ringstruktur. die mit Q 2 

Schwefeibedeutentonn.YsteMfure^^ 

in geeigneter Weise verbunden ist. Dabel handett es s.ch V0 "Xn! 0 ^ Sttekstoff- Sauerstoff- oder Schwefelatom. 
he eroanaloge Alkylengruppan, die mlt ^^^T^^SSm^S^ Y in R* auch fur 
belspielsweise als Ester odar Amid, va rknupft, *.nd • ^ l ^?t!l& ter und AmL stehen kann. Q 2 steht in der 
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den ublichen Reaktionsschemata von Substitution Oder Addition zuganglich sind. Dabei handelt es sich im Einzelfall 
um Carbonsaureoder SulfonsSuregruppen bzw. urn deren aktivierte Derivate, um nukleophile Reste, wie Hydroxy-, 
Mercapto- oder Aminogruppen, um Strukturen, die uber substituierbare Halogenatome verfugen, wie Halogenalkyl-,' 
Halogenalkylcarbonyl- oder Halogenacylreste, um Epoxysequenzen oder analoge Systeme bzw. um Heterokumulene, 
wie Isocyanate oder Isothiocyanate, oder anderweitjg aktivierte Mehrfachbindungssysteme. Esist ebenso moglich, 
reaktive Textilfarbstoffe, z. B. vom Cibacron-Typ, der uber reaktive ChIortnazinyl-Substruktui^n verfugt,»zum.Aufbau 
derbindenden^Sequenz in'R^zu riutzenr'FOr die"Eignung als chromophores System in Q 2 sind strukturell keine Ein- 
schrankungen vorhanden. Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen alle gangigen Chromophore bzw. Fluo- 
rophore, wie benzoide und chinoide Aromaten und Heteroaromaten, beispielsweise Triarylmethane, Anthrachinone, 
Chromene, Xanthene, Indole, Chinoline, Acridine, Phenoxazine, Phenothiazine und Phenazine, aber auch Azound 
Stilbenfarbstoffe, Indigoderivate, Phthalocyanine und andereTetrapyrrolfarbstoffe sowie Polymethine (Cyanine) in eine 
Polykiesetsaure-Matrix eihgearbeitet werden. 

[0008J Aus synthesechemtscher Sicht kann der Aufbau der Linkersequenz Q 1 -X m -Y n -Q 2 einoder mehrstufig ausge- 
fuhrt werden. Es hat sich als gunstig erwiesen, die Synthesestufen als Eintopf-Varianten durchzufuhren. Dabei kann 
nicht ausgeschlossen werden, daB bedingt durch die Art und Anzahl der funktionellen Gruppen in den betelligten 
Reaktanden Konstitutionsisomere oder Mehrfachverknupfungen auftreten konnen, was jedoch fur die Zielstellung der 
homogenen Partikelfarbung ohne Belang ist. Die zum Aufbau der Linkersequenz Q 1 -X m -Y n -Q2 notwendigen Additions- 
und Substitutionsreaktionen werden in Losungsmitteln durchgefuhrt, die mit dem Hydro lysegemisch bei der Partikel- 
formation kompatibel sind. Dazu zfihien Wasser, Alkohole und Ether und insbesondere dipolar aprotische Soiventien, 
wie Aceton, Acetonitril, N,N-Dimethylformamid, N-Methyl-morpholinoxid oder Dimethylsulfoxid. Es besteht aber auch 
die Moglichkeit, zunachst in wenig polaren Losungsmitteln, beispielsweise in (halogenierten) Kohlenwasserstoffen, zu 
arbeiten, diese Losungsmittel zu evaporieren und den Ruckstand in eines der vorstehend genannten Losungsmittel 
zu Gberfuhren. Damit wird sichergestellt, daB fur den Aufbau der Linkersequenz Q 1 -X m -Y n -Q 2 auch hydrolyseempfind- 
liche Reaktanden und Intermediate zum Einsatz gelangen konnen. 

[0009] Im ProzeB der Partikelformation k6nnen die terminal silylierten ( Fluoreszenz)farbstoffe der allgemeine Formel 
R 1 R 2 R 3 SiR 4 entweder als isolierte chemische Verbindungen oder als in situ-Syntheseprodukte verwendet werden. 
[0010] Dabei kann im Regelfall auf die Reinigung und Charakterisierung der terminal silylierten (Fluoreszenz)farb- 
stoffe selbst sowie auf die der benotigten reaktiven Intermediate verzichtet werden, obwohl sie prinzipiell und unter 
Anwendung ublicher Mlttei und Methoden moglich sind. 

[0011] Um wahrend der Partikelformation eine homogene Verteilung des (Fluoreszenz)farbstoffes zu erzielen, ist 
elne abgestimmte Reaktivit&t und eln geeignetes Vem&ltnis der Prekursoren Tetraalkoxysilan und terminal silylierter 
(Fluoreszenz)farbstoff erforderlich. Deshalb werden hauptsachlich Prekursoren verwendet, die uber Methoxy- oder 
Ethoxysubstituenten am Silicium verfugen. Je nach dem (Fluoreszenz)farbstoff-Typ, dessen Derivatisierung und dem 
Verwendungszweck der zu synthetisierenden Polykleselsaure-Partikel kann das Verhaltnis der Prekursoren reiativ 
stark variieren und liegt ublicherweise zwischen 0,01 und 5 mol%. 

[0012] Nach dem erfindungsgem§3en Verfahren ist es auch moglich, Farbnuancierungen und Mehrfachcolorierun- 
gen zu erreichen. Dazu werden bel der Partikelformation mehrere Prekursoren der allgemeinen Formel R 1 R 2 R3SIR 4 , 
die sich in der Konstitution der verbundenen Sequenz Q 1 -X m -Y n -Q 2 und in der chemischen Struktur des f luorophorerl 
Systems bzw. des Farbstoffes Q 2 unterscheiden, gleichzeitig oder nacheinander dosiert. Es hat sich aber als gunstig 
erwiesen, die Anzahl terminal silylierter (Fluoreszenz)farbstoffe, die sich hinsichtlich der chemischen Struktur des fluo- 
rophoren Systems bzw, des Farbstoffes Q 2 unterscheiden, auf 2 bis 3 zu beschranken. 

[0013] Die Copolykondensation zwischen den Prekursoren Tetraalkoxysilan und terminal silylierter (Fluoreszenz) 
farbstoff kann standardmSBig in einem auf 40 °C bis 70 °C thermostatisierten Ruhrreaktor ausgefuhrt. werden. Fur die 
Hersteilung kleiner Chargen ist es ebenso vorteilhaft, die Partikelformation in einem thermostatisierten, bei 50 min" 1 
bis 150 min* 1 rotierenden ReaktionsgefaB vorzunehmen. 

[001 4] In einigen FSIIen hat sich als sinnvoll bzw. notwendig erwiesen, der hydrolytischen Polykondensatiosreaktion 
neben verschiedenen Prekursoren weitere Additive zuzusetzen. So konnen verschiedene Tenside Mikroemulsionen 
als Reaktionsvolumina aufbauen oder Partikeldispersionen stabilisieren. Solche stabilisierenden Effekte konnen auch 
von als Peptisatoren wirksamen Metallsalzen ausgehen, Wird bei der Copolykondensation das Ziel verfolgt, die Poly- 
kieselsaure-Matrix anteilig durch analoge Strukturen, wie Aluminate oderTitanate, zu ersetzen oder mit anderen Me- 
tallen zu dotieren, kann dies erfolgen, indem Additive aus den Bereichen Metallsalze, -oxide, -hydroxyde und -alkoxyde 
bzw. Koordinationsverbindungen und freie Liganden oderdaraus resultierende Kombinationen zugesetzt werden. Die 
Dosierung von Additiven aus vorstehenden Bereichen erfolgt unabh§ngig oder in synerglstischer Weise zu Metallver- 
bindungen, die bereits Bestandteil der (Fluoreszenz)farbstoff-Komponente Q 2 , beispielsweise bei Metallphthalocyani- 
nen oder Farblacken, sein konnen. 

[0015] Das vortiegende Verfahren bietet somit die Moglichkeit, monodisperse PolykieselsSure-Partikel mit einstell- 
baren Durchmessern zwischen 0,05 ujn und 1 0 pm herzustellen, die eine homogene und hohe (Fluoreszenz)farbstoff- 
dichte bzw. FarbVFluoreszenzintensitat aufweisen. Diese Partikel sind weiterhin durch eine ausgepragte Spharizit^t, 
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»at der Oberflache charakterisiert. Das 
^^tentenmderQrolfenverteHungundeinegerlngePotosttart autw6isen k6n nen. 

geringe Varial.onskoeftoente de aure . Partikel einen uniersch.ed c^n Fa Mehrfacn)arbun g, 

Verfahren 1st so angelegt, daB die rev nachfolge nden Merkmate: Ein,acM *™ d „ steMbaren Bereiches, 
SolchePartikeltypenbesfcen.rn^ 

F , UO reszenz in einem de, ;jf^^ 
Ruoreszerttinmehreren« 

des Herstellungsverfahens besteb oar ' Seft)St bei eine m rnehrstund'gen t>c 

a „en gebraucblichen I^^JSSJS F.uoreszentffarbstolfen ^ 
formamid wird keine »8 n ^ n ^^S saur Uartlkel besitzen " eret f ""^'"^nLsieren im Regelfall 
[0016] a**™?™^ 

Diese Oberflache kann nach ^J"™^ So kann durch Umsetzung der Part ike lr£ erne _ ^ 

auf Additions- undSubst^ens^ 

Chlorsilanen und Hexamethyld.s.lazan oaer ^ chlorsilanen und (A™ 0 ^ ) J 

Erzeugung ^ r ^^Sw«* mit Carbony.verb.ndungen ^ anwendun gs- 

Ausgangspunkt fur weitere Reakt onen o p «** rt *^ un 'Tl^& "erden konnen. Des- 

Vertahren herstellbaren Polyk.eselsaure Pam 

weiterenistesmoglich unterscn eonc w k0 mpatibel sind. Es besteht men m ^ 

daB sie in Form « "SjSlSSSL oberflachenchern** Erken- 

zug aufdenTeilchendurch,ness e r,denFa d der Daten der Tabe.ie naber eriautert werden, 

-I. -hand der nacbfoigenden Be*p.e.e und der 
ohnedaraufbeschranktzusein. 

B^is,*^^ t . rterSateaure( 1^g)und1 -*P 

(00181 50mg(1,1310-n, 0 OR^^ 
amRotatiorsverdarrpferzu^^ 

l D ann«irddieReaktionsm,sch U ngf..tnert U nd entionisisrtes Wasser und 

eingesetzt. , h «*w e rden 76,6 ml Ethanol, 13,6 ml Ammoniakl^ *»• ermosta tisiert. 10 min nach 

3.(Triethoxysilyl)propyl-tsocyanat vereem u partlkelsyntheS e «9-**v e ntionisiertes Wasser und 

« »aa , .„rf dreimal mit 200 ml entionisiertem wasser g 
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Beispiel 3: DAPI-gefarbte Polykieselsaure-Partikel, d = 800 nm 

[0024] 50 mg (1 ,43 • 1 0~* mol) 4V6-Diamidino-2-phenyl-indol-dihydrochlorid (DAPI) in B ml Dimethylformamid werden 
mit 14,5 mg (1 ,43 • 10~* mol) Triethylamin und 52,9 mg (2,14 . 10" 4 mol) 3-(Triethoxysilyl)propyMsocyanat versetzt und 
2 h bei Raumtemperatur geschuttelt. Die Reaktionsmischung wird filtriert und die resultierende gelbgrune DME-L6sung 
' fur die Partikelsynthese eingesetzt. 

-[0025] Fur die Partikelsynthese werden 76;6 ml Ethanol, 13,6 ml Ammbniak T (25 %), 20 ml entionisiertes Wasser und 
1 1 ,2 ml Tetraethoxysilan in einem rotierenden 1 l-Kolben gemischt und bei 40 °C thermostatisiert. 1 0 min nach Reak- 
tionsbeginn wird das ^.e-Diamidino^-phenyl-indol-dihydrochlorid-Derivat zur Partikelsuspension zugetropft. An- 
schlieBend werden weitere 11 ,2 ml TEOS zugetropft. 60 min nach Reaktionsbeginn wird die entstandene Suspension 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Partikel werden durch Zentrifugation bei 2 000 U/min sukzessive mit200 ml Etha- 
nol, 200 ml Ethanol/Wasser (50/50 v/v) und dreimal mit 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. 

Beispiel 4: 4-(1-Pyrenyl)buttersaure-gefarbte Polykieselsaure-Partikel, BOO nm 

[0026] 50 mg (1 ,73 • 1 0" 4 mol) 4-(1 -Pyrenyl)buttersaure werden mit 5 ml Dioxan versetzt. 

[0027] Nach kurzer Ultraschallbehandlung im Wasserbad wird die Losung mit 35,7 mg (1,73 . 10-* mol) N, N'-Di- 
cyclohexylcarbodiimid versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geschuttelt. 

[0028] Nach Zugabe von 31 mg (1 ,73 • 1 0* 4 mol) (3-Aminopropyl)trimethoxysiian wird weitere 1 6 h geschuttelt. Nach 
Filtration wird die resultierende gelbe Dioxan-Losung fur die Partikelsynthese eingesetzt 

[0029] Fur die Partikelsynthese werden 76,6 ml Ethanol, 13,6 ml Ammoniak (25 %), 20 ml entionisiertes Wasser und. 
11,2 ml Tetraethoxysilan in einem rotierenden 1 l-Kolben gemischt und bei 40 °C thermostatisiert. 10 min nach Reak- 
tionsbeginn wird das 1 -Pyren-buttersaure-Derivat zur Partikelsuspension zugetropft. AnschlieBend werden weitere 
11 2 ml TEOS zugetropft. 60 min nach Reaktionsbeginn wird die entstandene Suspension auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt. Die Partikel werden durch Zentrifugatton bei 2 000 U/mln sukzessive mit 200 ml Ethanol, 200 ml Ethanol/Wasser 
(50/50 v/v) und dreimal mit 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. 

Beispiel 5: 7-Methoxy-coumarin-4-essigsaure-gefarbte Polykieselsaure-Partikel, d = 800 nm 

[0030] 50 mg (2,14 • 10" 4 mol) 7-Methoxy-coumarin-4-essigsaure werden mit 4 ml Dioxan versetzt. Nach kurzer 
Ultraschallbehandlung im Wasserbad wird die L6sung mit 44 mg (2,14 . 10-* mol) N, N'-Dicyclohexylcarbodiimid ver- 
setzt und 30 min bei Raumtemperatur geschuttelt. Nach Zugabe von 38,3 mg (2,14 • 10 -4 mol) (3-Aminopropyl)trirne- 
thoxysilan wird weitere 16 h geschuttelt. Es wird filtriert und die resultierende rote Dioxan-Losung fur die Partikelsyn- 
these eingesetzt. 

[0031] Fur die Partikelsynthese werden 76,6 ml Ethanol, 13,6 ml Ammoniak (25 %), 20 ml entionisiertes Wasser und 
1 1 ,2 ml Tetraethoxysilan in einem rotierenden 1 l-Kolben gemischt und bei 40 °C thermostatisiert. 1 0 min nach Reak- 
tionsbeginn wird das 7-Methoxy-coumarin-4-essigsaure-Derivat zur Partikelsuspension zugetropft. AnschlieBend wer- 
den weitere 1 1 ,2 ml TEOS zugetropft. 60 min nach Reaktionsbeginn wird die entstandene Suspension auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt. Die Partikel werden durch Zentrifugation bei 2 000 U/min sukzessive mit 200 ml Ethanol, 200 ml 
Ethanol/Wasser (50/50 v/v) und dreimal mit 200 ml entionisiertem Wasser ge-waschen. 

Beispiel 6: Nilblau-gefarbte Polykiesels&ure-Partikel, d =» 800 nm 

[0032] 50 mg (1,41 . 1C 4 mol) Nilblauchlorid in 1 ml Dimethylformamid werden mit 54,4 mg (2,2 • 10" 4 mol) 3- 
(Triethoxysilyl)propyl-isocyanat versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geschuttelt. Die Reaktionsmischung wird filtriert 
und die resultierende blaue DMF-L6sung fur die Partikelsynthese eingesetzt. 

[0033] Fur die Partikelsynthese werden 76,6 ml Ethanol, 13,6 ml Ammoniak (25 %), 20 ml entionisiertes Wasser und 
11 Z ml Tetraethoxysilan in einem rotierenden 1 l-Kolben gemischt und bei 40 °C thermostatisiert. 1 0 min nach Reak- 
tionsbeginn wird das Nilblau-Derivat zur Partikelsuspension zugetropft. AnschlieBend werden weitere 11,2 ml TEOS 
zugetropft. 60 min nach Reaktionsbeginn wird die entstandene Suspension auf Raumtemperatur abgekuhlt Die Par- 
tikel werden durch Zentrifugation bei 2 000 U/min sukzessive mit 200 ml Ethanol, 200 ml Ethanol/Wasser (50/50 v/v) 
und dreimal mit 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. 

Beispiel 7: Rhodamin- und Aminofluorescein-gefarbte Polykiesels&ure-Partikel, d « 800 nm 

[0034] 50 mg (1 ,13 . 1 0" 4 mol) Rhodamin B Base (M = 442,56 g/mol) werden mit 40 uJ konzentrierter Salzsaure (1 4,8 
mg) und 1 ml H 2 0 am Rotationsverdampf er zur Trockne eingedampft und anschiieBend mit 5 ml Dimethylformamid 
versetzt. 
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mit23 3 mg (1,13 • 1CT* mol) N, N'-Di- 

inert mil der Losung des Rhodamin B dot » „ 6 m , Amm0 mak (25 WW > naoh Reak . 

SlWW* >" 'InTfSe^n-und Rhodamin ^^^ P ^J e e^tandene Suspension 
Seginn wird das Ge.isc « ^SS^ 60 min nach JJ^^^Sw*. «* 200 ml Etna- 



t5 



20 



25 



30 



Beis^ieiO^^ ^^ |D-y , f o^^^; 

[00401 NachkurzerUttras^handj g ?e **u»et .^inartschungfiltriart 

Ulohexylcatbodiimid r I £^SU«« 1 6 " ^^XSSm!Si mtt 52,4 mg (2.12 • 10* mj 
mol) (3-Aminopro P yl) ^f m ^S„™ fluorescein in 8 ml ™** e ^^i M Reaktionsmiscnung wird «• 

P041] 50 mg (1 ,44 • 10* m °'> * ~ und 2 h bei Raumtemperatur Q-*J* ° arlil<elsy nthese eingesetzt. 

3-CTriemoxysilyOpropy^ocyan^ea ^DAPH^aWQOT^^^^rt^rt^V^u'J 

triert. mit den UW*J2SS« 76,6 ml Ethanol, 13,6 ml Ammon a (25 £. tert . 10 min nach Reek- 

ro042] FQrdiePartikelsynthese^mOT , ^ 

S 56 ml Tetraethoxysilan in elnam ™£"J^ P ^suspension zug etro P" o ^fR aumt emperatur abgekQhlt. 
(50/50 v/v) und dreimal mil 20um.e 



roo471 60tn 9 (B.19-1O*^5^ ) '.p uBtrvtm rta. „„ m lt 38 9 mg (2,03 10"* mol) 1-(3-Dime- 

hylamlnopropyl)-3-ethyl*a^ 
Zentrif ligation separierl, an der Lun ge 
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94,3 mg (3,8-1 0" 4 mol £ 94,4 u.l) 3-(Triethoxysilyl)propyl-isocyanat wird 2 h bei Raumtemperatur geschuttelt, fiJtriert 
und die resultierende Losung fur die Partikelsynthese eingesetzt. 

[0050] Fur die Partikelsynthese werden 1 81 ,5 ml Ethanol, 68 ml Ammoniak (25 %), 301 ,5 ml entionisiertes Wasser 
und 56 ml Tetraethoxysilan in einem rotierenden 1 l-Kolben gemischt und bei 40 °C thermostatisiert. 10 min nach 
5 Reaktionsbeginn wird das Pyren-1,3,6,8-tetrasulfonsaure-Derivat zur Partikelsuspension- zugetropft. AnschtieBend 
we?den weitere 56 ml TEOS zugetropft. 60 min nach Reaktionsbeginn wird die entstandene. Suspension auf Raum- 
temperatur abgekuhlt.^Die Partikel werden durch Ultrazentrifugation bei 20 000 U/min sukzessive mit 200 ml Ethanol, 
200 ml Ethanol/ Wasser (50/50 v/v) und dreimal mit 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. 

f° Beispiel 11 : Lichtgrun-gefarbte Polykieselsaure-Partikel, d = 800 nm 

[0051] 500 mg (6,31 • ^0^ 4 mol) Lichtgriin SF gelblich werden mit 10 ml Dimethylformamid versetzt. Nach kurzer 
Ultraschallbehandlung im Wasserbad wird die Losung mit 130,2 mg (6,31 ■ 10* 4 mol) N, N'-Dicyclohexytearbodiimid 
(DCC) versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geschuttelt. 
15 [0052] Nach Zugabe von 113,1 mg (6,31 ■ 1 0** mol) (3-Aminopropyl)triethoxysilan wird weitere 1 6 h geschuttelt. Es 
wird filtriert und die resultierende grune DMF-L6sung fOr die Partikelsynthese eingesetzt. 

[0053] Fur die Partikelsynthese werden 1 81 ,5 ml Ethanol, 68 ml Ammoniak (25 %), 301 ,5 ml entionisiertes Wasser 
und 56 ml Tetraethoxysilan in einem rotierenden 1 l-Kolben gemischt und bei 40 °C thermostatisiert. 10 min nach 
Reaktionsbeginn wird das Lichtgrun-Derivat zur Partikelsuspension zugetropft. AnschlieGend werden weitere 56 ml 
20 TEOS zugetropft. 60 min nach Reaktionsbeginn wird die entstandene Suspension auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die 
Partikel werden durch Ultrazentrifugation bei 20 000 U/min sukzessive mit 200 ml Ethanol, 200 ml Ethanol/Wasser 
(50/50 v/v) und dreimal mit 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. 

Beispiel 12: Reaktivrot-gefarbte Polykieselsaure-Partikel, d = 800 nm 

25 ~~ 

[0054] 50 mg (5,0 . 10' 5 mol) Reaktivrot (Cibacron Brilliantrot 3B-A) werden mit 3 ml Dimethylformamid versetzt. 
Nach kurzer Ultraschallbehandlung im Wasserbad wird die Losung mil 9,0 mg (5,0 . 10~ 5 mol £ 9 uJ) (3-Aminopropyiy 
triethoxysilan weitere 1 6 h geschuttelt. Es wird filtriert und die resultierende rote DMF-L6sung fur die Partikelsynthese 
eingesetzt. 

30 [0055] Fur die Partikelsynthese werden 1 81 ,5 ml Ethanol, 6B ml Ammoniak (25 %), 301 ,5 ml entionisiertes Wasser 
und 56 ml Tetraethoxysilan In einem rotierenden 1 l-Kolben gemischt und bei 40 °C thermostatisiert. 10 min nach 
Reaktionsbeginn wird das Reaktivrot-Derivat zur Partikelsuspension zugetropft. Anschlieflend werden weitere 56 ml 
TEOS zugetropft. 60 min nach Reaktionsbeginn wird die entstandene Suspension auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die 
Partikel werden durch Ultrazentrifugation bei 20 000 U/min sukzessive mit 200 ml Ethanol, 200 ml Ethanol/Wasser 

3s (50/50 v/v) und dreimal mit 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. 

Beispiel 13: Calceinblau-gefarbte Polykieselsaure-Partikel, d = 800 nm 

[0056] 50 mg (1 ,56 • 1 0" 4 mol) Calceinblau werden mit 8 ml Dioxan versetzt. Nach kurzer Ultraschallbehandlung im 
40 Wasserbad wird die L6sung mit 64,2 mg (3,11 • 10* 4 mol) N, N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) versetzt und 30 min 
bei Raumtemperatur geschuttelt. 

[0057] Nach Zugabe von 55,8 mg (3,11 • 10~ 4 mol = 54 uJ) (3-AminopropyI)trimethoxysilan wird die trube Losung 
weitere 16 h geschuttelt 

[0058] Es wird filtriert und die resultierende farblose Dioxan-Losung fur die Partikelsynthese eingesetzt. 

45 [0059] Fur die Partikelsynthese werden 1 81 ,5 ml Ethanol, 68 ml Ammoniak (25 %), 301 ,5 ml entionisiertes Wasser 
und 56 ml Tetraethoxysilan in einem rotierenden 1 l-Kolben gemischt und bei 40 °C thermostatisiert. 10 min nach 
Reaktionsbeginn wird das Calceinblau-Derivat zur Partikelsuspension zugetropft. AnschlieBend werden weitere 56 ml 
TEOS zugetropft. 60 min nach Reaktionsbeginn wird die entstandene Suspension auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die 
Partikel werden durch Ultrazentrifugation bei 20 000 U/min sukzessive mit 200 ml Ethanol, 200 ml Ethanol/Wasser 

so (50/50 v/v) und dreimal mit 200 ml entionisiertem Wasser gewaschen. 

Beispiel 14: Ethidiumbromid-qefarbte Polykieselsaure-Partikel, d = BOO nm 

[0060] 50 mg (1,27 . 10+ mol) Ethidiumbromid in 3 ml Dimethylformamid werden mit 58,4 mg (2,63 • 10* 4 mol) 
55 Isophoron-diisocyanat versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geschuttelt Nach Zugabe von 47,2 mg (2,63 • 1 0** mol) 
(3-Aminopropyl)trimethoxysilan wird weitere 2 h bei Raumtemperatur geschuttelt, die Reaktionsmischung filtriert und 
die resultierende rote DMF-L6sung fur die Partikelsynthese eingesetzt. 

[0061] Fur die Partikelsynthese werden 1 81 ,5 ml Ethanol, 68 ml Ammoniak (25 %), 301 ,5 ml entionisiertes Wasser 
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?ros Z u g e,r 9 opn.60 mi nnachRea tt ^ 

r00621 2gPoVki ese,saure-Partik e .(au S BeMe.1)werden 2 hbe,150 C.W 

Baispjens^^^ h ,. dmlM96 

'HydraUM^-Puffer ge.ost ^^J£5SS?in* lentnfugation bei 2 000 U/m,n zwebnal m<t ,e 
2 h bei Raumtemperatur geschuttelt. Danach weraen 
50 ml Wasser ge-waschen und luhgetrocknet. 

- ohh.iiSO'CimVakuumentwassartundanschlieBend 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von monodispersen Polykiesels§ure-Partikeln, dadurch gekennzeichnet, daB die Par- 
tikeiformation durch simultane Oder aufeinanderfolgende Dosierung der Prekursoren Tetraalkoxyslian und terminal 
silylierter (Fluoreszenz)farbstoff der allgemeinen Formel R 1 R 2 R 3 SiR* in der R 1 , R 2 und R 3 glelch oder verschleden 
sind und fur Halogenatome, Alkyi-, Aryl-, Alkoxy oder Silyloxy-Gruppen stehen und R 4 die komplexe Struktur Q 1 - 
Xm'Yn-Q 2 besitzt, in derm und n die Werte Null und 1 annehmen konnen, Q 1 eine Alkylkette oder eine heteroana- 
loge Struktur mit vorzugsweise 1 bis 20 Kettengliedem bedeutet, X fur eine funktionelle Sequenz steht, Y eine 
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n Y oder wenn n gleich Null 1st an X taw. wenn m und n ^f*^^ verteilt en Partikeln mit einstellbaren 

Teilchendurchmessern nmchM W» |im 
bzw FBiWBuoreszenantensttatfutirt. 

carbony!-, Aminocarbonyl- bzw. AminotMocarbonyi taru PP 
Stickstotf oder Schwefel stent. 

. n^i^hnet daB die bifunktionelle Sequenz Y in R* fur 
Kettenlangen Verhattnis der Prekursoren so em- 

oder nacbeinander dosiert warden. p^^ation 2 oder 3 

8 . VerfaHrennacbdenAnspr^ 

Prekursoren der allgeme.nen FoanrtR P IHb , inander dosiert we rden. 
bzw des Farbstoffes Q 2 unterscheiden, gle.chzemg o 

, i.h„-.daBdlehydrolytischePolykonden8aUonn 
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reren, vorzugsweise in 2 Oder 3, definierten Wellenlangenbereichen, die sich sowohl innerhalb ais auch auBerhaib 
des sichtbaren Spektrums befinden konnen, fluoreszieren. 

17. Polykieselsaure-Partikel nach den Anspruchen 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf der Oberflache 
5 _ Junktionelle Gruppen, Sequenzen, Partial- o der makromolekulare Strukturen tragen.die durch Substitutions- oder 

Additionsreaktionen erzeugt werden. 

18. Polykieselsaure-Partikel nach den Anspruchen 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus Mischungen 
von Poiykieselsaure-Partikeln bestehen, die sich hinsichtlich des Teiichendurchmessers, der Farb-/Fluoreszen- 

10 zeigenschaften und der Oberflachenfunktionalitat unterscheiden konnen. 



Claims 

is 1. A process for producing monodisperse polysilicic acid particles, wherein the formation of particles occurs by si- 
multaneous or consecutive dosage of the precursors tetraalkoxysilane and terminally silylated (fluorescent) dye 
of the general formula R 1 R 2 R 3 SiR 4 in which R\ R 2 and R 3 are equal or different and stand for halogen, alky!, 
aryl, alkoxy or silyloxy groups and R 4 possesses the complex structure Q 1 -X m -Y n -Q2, wherein m and n can assume 
values of nought or one, Q 1 represents an alkyl chain or a hetero-analogous structure with preferably 1 to 20 chain- 

20 links, X stands for a functional sequence, Y assumes a Afunctional organic sequence with chain or cyclic structure 

connected in a suitable manner to Q 2 and wherein Q 2 stands for a fluorophore or a dye molecule structurally 
offering the possibility to bind to Y or in case of n is nought to X or in case of both m and n are nought to Q 1 , to a 
hydrolysis medium consisting of alcohol, ammonia and water and leads to particles in monodisperse distribution 
and with adjustable diameters between 0.05 urn and 1 0 u/n as well as with high density of (fluorescent) dye and 

25 colour/fluorescence intensity 

2. The process according to claim 1 , wherein the functional sequence X in R 4 stands for carbonyl, oxycarbonyl, 
aminocarbonyl and aminothiocarbonyl groups or for a heteroatom, for instance oxygen, nitrogen or sulphur, re- 
spectively. 

30 

3. The process according to claims 1 to 2, wherein the bif unctional sequence Yin R 4 preferably stands for an alkylene 
unit or substituted and hetero-analogous alkylene groups which are connected with Q 2 via carbon, nitrogen, or 
sulphur atoms, for instance as ester or amide. 

35 4. The process according to claims 1 to 3, wherein the bifunctional sequence Y in R 4 stands for structural elements 
of hydroxy- or aminocarboxylic acids as well as their esters and amides. 

5. The process according to claims 1 to 4, wherein the alkoxy groups of precursors possess chain-lengths of 1 to 5 
carbon atoms and preferably stand for ethoxy groups. 

40 

6. The process according to claims 1 to 5, wherein the ratio of precursors is adjusted in that way that the bound 
(fluorescent) dye possesses an amount of 0.01 to 5 mole per cent. 

7. The process according to claims 1 to 6, wherein several precursors of the general formula R 1 R 2 R 3 SiR 4 , which 
45 differ in the constitution of bound sequence Q^X^Y^Q 2 and in chemical structure of the fluorophore or dye Q 2 

are dosed simultaneously or consecutively during particle formation. 

8. The process according to claims 1 to 7, wherein 2 or 3 precursors of the general formula R 1 R 2 R 3 SiR 4 which differ 
in chemical structure of the fluorophore or dye Q 2 are dosed simultaneously or consecutively during particle for- 

50 mation. 

9. The process according to claims 1 to 8, wherein the precursors of the general formula R 1 R 2 R 3 SiR 4 either as 
isolated chemical compound or as an product of in situ synthesis dissolved in a solvent being compatible with used 
hydrolysis medium are dosed during particle formation. 

55 

10. The process according to claims 1 to 9, wherein the hydrolytic poiycondensation of precursors is carried out at 
temperatures between 40 °C and 70 °C. 
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intensity, respectively. 

14 Pomelo acid particles according to claim 13. wherein may are homogeneous, dyed. 

trum. .. . 

. i.bn.isto 16 wherein they possess functional groups, sequences, partial 
20 ZSSZSSZZ^^ grated by suction or add-on reacts. 

ntoclaims13 , o1 7 whereintheyconsistinamixtureofpolysilicicacidparticles, 



TO 



25 



30 



Revendications 
1. 



40 



45 



Pr0 cede de preparation de parocu.es -"^^ SJSSSSE^ 
des pattella. est realises par ajouts simultane ou success* £apr m i r1r2B 3 SIR 4 dans le- 

ans - : una substance ^^^^^^rZ^^Zs d'halogenes, des groupes a.kyia 
auelle R\ R 2 at R 3 sont identiques ou dtfferents et ™P»^ ^ dans laque ,, e m et n peuvent prendre 
S alcoxy. ou siiyloxy, a, * possede *J^£^J£'^ heL-anaiogue comportant, de 
une valeur nulle ou egale a 1 , Q 1 represente Y represente one sequence organ.que b - 

Terence 1 a 20 motifs, X represente une sequence ^ appropriee, et dans laquelle 

onSnnene ayant une structure enchalne ou , ^J^J^JKiu* * se f » Y ' 
J represente un systeme fluorogene ou une ma** » cotorante qui P & q ^ ^ ^ ^ 
ou, lomqua n est egal a zero, a X, ou encore "JJJJJfc des particules ayant une repartitton mono- 

Poxygene, I'azote, ou le soufre. 
amides. 

possedent des longueurs de chame de 1 a 4 aiome 



50 amide. 
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6. Procede selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce que la proportion de precurseurs est ajustee de facon 
a ce que la matiere colorante (fluorescente) liee represente une part de 0,01 a 5 % en moles. 

7. Proced6 selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que, lors de la formation des particules, on ajoute, 
5 ^ simultanement.ou.successivement,-plusieurs precurseurs de formule-generale.R 1 -R 2 -R5siR^qui different par la 

constitution de la sequence Q 1 -X m -Y n -Q 2 engagee et par la stmcture-chtmiquejdu,$ysteme fluorogene,et/ou<de 
ia matiere colorante Q 2 . 

8. ProcedS selon les revendications 1 a 7, caracterise en ce que, lors de la formation des particules, on ajoute, 
10 simultanement ou successivement, 2 ou 3 precurseurs de formule generale R 1 R 2 R 3 SiR 4 qui different par la struc- 
ture chimique du systeme fluorogene et/ou de la matiere colorante Q 2 . 

9. Procede selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce que les precurseurs de formule generale R 1 R 2 R 3 SiR 4 
sont ajoutes, lors de la formation des particules, soit sous la forme cfun compose chimique isole, soit sous la forme 

15 cfun produit synthetise in-situ, dissous dans un solvant compatible avec le milieu d'hydrolyse. 

10. Proced6 selon les revendications 1 a 9, caracterise en ce que la polycondensation hydrolytique des precurseurs 
est realisee a des temperatures comprises entre 40 °C et 70 °C. 

20 11. Procede selon les revendications 1 a 10, caracterise en ce que ia polycondensation hydrolytique est effectuee 
dans une cuve reactionnelle rotative. 

12. Procede selon les revendications 1 a 11 , caracterise en ce que la polycondensation hydrolytique est effectuee 
en presence d'un ou de plusieurs additifs choisis dans ia gamme des tensioactifs, des sels metalliques, des oxydes 

25 metalliques, des hydroxydes metalliques, et des alcoxydes metalliques, ou bien des composes de coordination et 

des Hgands libres. 

13. Particules d'acide polysilicique spheriques et monodispersees, caracterisees en ce qu'elles possedent un dia- 
metre particulaire pouvant §tre ajuste entre 0,05 ujn et 10 um, ainsi qu'une densite de la matiere colorante et de 

30 la substance fluorescente et / ou une intensite de la coloration et de la fluorescence homogenes et elevees. 

14. Particules d'acide polysilicique selon la revendication 13, caracterisees en ce qu'elles sont uniformement colo- 
rees. 

35 1 5. Particules d'acide polysilicique selon les revendications 1 3 a 1 4, caracterisees en ce qu'elles sont fluorescentes 
dans plusieurs intervenes precis de longueurs d'ondesqui peuvent aussi bien setrouverdans les limites du spectre 
visible qu'en dehors de celles-cl. 

16. Particules d'acide polysilicique selon.les revendications 13 a 14, caracterisees en ce qu'elles sont fluorescentes 
simultanement dans plusieurs, de preference dans 2 ou 3, intervalles precis de longueurs d'ondes qui peuvent 
aussi bien se trouver dans les limites du spectre visible qu'en dehors de celles-ci. 

17. Particules d'acide polysilicique selon les revendications 13 a 16, caracterisees en ce qu'elles comportent, en 
surface, des groupes fonctionnels, des sequences fonctionnelles, des structures fonctionnelles partielles ou 

<5 macromoleculaires qui sont engendres par des reactions de substitution ou d'addttion. 

18. Particules d'acide polysilicique selon les revendications 13 a 17, caracterisees en ce qu'elles sont composees 
de melanges de particules cfactde polysilicique qui peuvent differer au niveau de leur diametre particulaire, de 
leurs caracteristiques de coloration / fluorescence, et de leurs fonctionnalites surfaciques. 

so 
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(57) Abstract 

A method of making synthetic color pigments comprises synthesizing monodispersed colloidal core particles (12) by preci- 
pitation from a solution and applying dye material (14) to the core particles either by adsorption directly into the core particles or 
by adsorption or incorporation into alumina fixation shells (16) at the surfaces or the core particles. Additional functional shells 
(18) may be applied to the dyed core particles for various reasons. The pigments are useful for the coloration of various media 
such as printing inks and paint compositions. 
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SYNTHETIC, MONODI SPERS ED 
COLOR PIGMENTS POR THE COLORATION OP MEDIA 
gUCH AS PRINTING INKS, AND METHOD AND APPARATUS 
FOR MAKING SAME 



the practice of the method. 

^rynvnmm OF ^MVBKTION 

In patent application Serial «o. «,. M .».. - — — 
herewith, shuttled Electrothermal Printing Ink with 

^nodi-persed synthetic ~^rewttT a cTeltt1d novel 
Apparatus For Electronic Printing Therewith 
P .,„„ ^ is disclosed which offers superior image 

ZZZZ characteristics ^^^Z^ 

that application, the contents^ wh J « >~ * 

herein by rf™ — ' ' ^ rf „ io , 

CSl^LT Cat. are embedded. — -^J" 
vlried color, .hare eaaentially identical surface, bulk, and 
^logical properties, particularly their colorxmetric and 
!l^okinetic properties, in order to attain superior 
^Hu^e coL reputation in the printing .atonal. 

obtained by that printing procasa. 

The present invention concerns novel methods of 
controllahly producing superior color ^ , 

printing ink as well as for other coloration media through 
Lies of manufacturing step, which lead to entirely 
reusable color values and surface /"J^^^T 
Pigment particle so es to achieve unprecedented manufacturing 

1 and guality of product. A variety of approaches to 
manufacturing these superior pigment. i. * «^ 
samples for the purpose of showing the broad basis of this 
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is evident from FIGS. 1A to ID which show conventional pigm'ent ' 
particles of different colors under different magnifications. 
The particles in each sample vary greatly in size, shape and 
degree of agglomeration; therefore, their color quality 
suffers. Hence, to improve the color quality and 
predictability of printing inks and other coatings, it is 
desirable to produce synthetic color pigments which excel in 
their optical colorimetric and electrokinetic properties by 
being of 

narrow size distribution (monodispersed) 
identical shape (spherical) 
identical bulk property 

identical surface electrical properties (directly 
or through additives) . 

Heretofore, such uniform synthetic pigment particles have 
been difficult to manufacture in a controllable fashion. For 
example, the article by A. Tentorio, E. Matijevic and J. 
Kratohvil in J. Colloid Interface Sci. 26, 62 (198 6) describes 
small dye-containing particles, such as aluminum hydrous oxide 
into which Mordant Blue 3 was incorporated. In another 
article, Gutoff and Swank (AIChE Symposium Series No. 193, Vol. 
76 (1980) p. 43-51), organic dyes soluable in organic solvents 
were precipitated as spherical particles by addition of water. 
In still another work by Winnik and Keoshkerian (U.S. Patent 
4,877,451, October 31, 1989), ink jet inks were prepared by 
binding dyes to surface modified silica particles. Other ink 
jet inks are also known; see, for example, U.S. Patents 
4,880,432; 4,197,135; 4,210,916; 4,566,908; 4,689,078 and 
4,705,567. Each of the above disclosures is included herein by 
reference. 

SUMMARY OF THE INVENTION 

The present invention aims to provide a method of making 
synthetic, monodispersed color pigments whose particles are 
uniform in terms of geometry, composition and functional 
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with outstanding color purity. colora tion of 

1 Pitted surface coatings However we ■ 

Till describe the invention specifically with reference to 
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opacity or hiding power of ..the. particles may . be of some 
importance. Either of these characteristics can be designed 
into the pigments made in accordance with the techniques 
discribed herein. 

As will be described in more detail later, the pigment 
particle cores are colloids usually produced by precipitation 
from supersaturated solutions. To produce pigments, organic 
dyes can be added during the formation of precipitates or the 
dyes can be reacted directly with the already formed cores or 
with cores coated with shells of different chemical 
composition. The so-produced pigments can be treated further 
to control properties such as the light, chemical and solvent 
fastness of the colloidal pigment, as well as its 
dispersibility in nonpolar media, such as polymer melt 
carriers. In a similar fashion, the surface charge of the 
pigment particles can be controlled and modified by using an 
appropriate charge control agent or by polymer coating so that 
the particles will respond, with the surrounding polymer 
carrier material, to the electric fields emanating from an 
image cylinder of a printer of the type described in the above- 
identified copending application. 

As will become apparent, the process conditions (i.e. 
time, temperature, reactant concentrations, etc.) during the 
formation of the cores and shells comprising the pigment 
particles can be controlled very closely. As a result, the 
size, color, and other physical properties of those particles 
can be made quite uniform and repeatable enabling high volume 
production of the pigments. 

The polymer carrier material used with our pigments is 
designed to meet the necessary chemical (thermoplastic) , 
dielectric (permittivity) , thermal (glass transition and 
melting temperature) , optical (transmission, refractive index) , 
and viscoelastic (molecular weight distribution) properties for 
the particular application, e.g. printing ink or paint. With 
respect to the latter application, the benefits of the present 
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pigments made according to the invention; 

FIG. 8 is a chromaticity diagram relating to the FIG. 

Plgnen FIGS. 9 and 10A to 10L show the pittance spectra of 
other pigments made according to the invention; 

FIG 11 is a chromaticity diagram for the pigments 
represented in FIGS. 10A to 10L, and 

FIG. 12 is a diagrammatic view of a prooess line for 
making color pigments according to this invention. 

^tt.tm despo t""™" S£ SHE invention . 
PIGS. 2A and 2B as well as FIGS. 4 A and 4B show ink 
* r^teles made by our method. As seen there, the 

« — - of uniform size in contrast 
L^hose of the commercial prior pigment shown in FIGS. 1A 

1D ' Those characteristics are due primarily to the mode of 
forming applicants- pigment particles one of which suitable 
for a subtractive color ink, is idealized in FIG. 3A. Th 
Article shown there and indicated generally at 10 has a 
Antral core 12 which effectively determines the overall size 

the other materials described herein. Surrounding core 1 is 
color layer 14 of a dye or dye mix which imparts a selected 
color or hue to each particle. 

As will be described in the following examples, the 
surface of core 12 may be treated to provide a zone or ayer 
between the core and the dye layer » to encourage an ptimize 
the formation of the dye layer on the core. Also, tn p g 
Particle may be subjected to various surface treatments to form 
^ more layers 18 surrounding the dye layer to control 

and chemical fastness, electrical charge 

° n ^T^TLZ idealized color pigment particle 10 
having high opacity and useful, for example, in a paint 
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- dehydrated ethanol are added to the solution to obtain, „ after a 
few minutes, a milky white dispersion. The colloidal 
dispersion is kept overnight at 40 °C without stirring to 
complete the reaction. 
Example A. 1.2 

Monodispersed silica particles of 0.16 ± 0.02 /ra in 
diameter (FIG. 4B) are obtained by aging a solution consisting 
of 0.045 1 TEOS, 0.30 1 dehydrated ethanol, 0.23 1 distilled 
water, and 0.03 1 of a 30 wt% solution of ammonium hydroxide at 
40°C for 1 h under mild stirring. The so-obtained silica 
dispersion is diluted at a ratio of 1:1 with deionized water 
and distilled at 80 to 90°C to recover ethanol. 

Example A. 1.3 

The recycled ethanol from Example A. 1.2, obtained by 
distillation of a diluted silica dispersion, is used to produce 
silica, 0.10 ± 0.03 /-tm in diameter, by aging at 40 °C for 1 h, a 
solution consisting of 0.5 1 recycled ethanol, 0.003 1 ammonium 
hydroxide {30 wt%) , 0.07 1 water, and 0.04 1 TEOS. 

Before the particles are separated by centrifugation at 
9000 rpm to produce a dry powder, the dispersion is diluted 
with water at a 1:1 ratio and the mixture is distilled at 80 
to 90 °C to recover ethanol. After distillation, the 
concentrated aqueous dispersion is treated with diluted nitric 
acid to lower the pH from 8.8 to 7.5, and then reactants are 
added to yield a solution consisting of 0.001 mol dm" 3 potash 
alum (KA1(S0 4 ) 2 ), 0.002 mol dm" 3 aluminum nitrate (A1(N0 3 ) 3 ), 
and 0.2 mol dm" 3 urea. The so-prepared final dispersion is 
then aged at 90 °C for 40 min. This treatment with aluminum 
compounds destabilizes the silica dispersion so that the solids 
may be separated easily from the mother liquor either by 
sedimentation overnight, or by centrifugation, e.g. at 2000 
rpm, or by filtering using a 0.45 /-tm pore size membrane. After 
being thoroughly washed with distilled water, the powder is 
redispersed easily in water and stored in Nalgene polypropylene 
bottles. The final concentration of the purified silica 
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ethanol/water (10 vol%) media. All stock solutions were 
filtered through 0.2 Jim pore size membranes. 

The so-prepared solutions of dyes are mixed with core 
particles to obtain pigments. The pigment particles are 
dispersed in ethanol, followed by ultrasonication and 
centrifuging. This procedure is repeated several times m 
order to establish the extent of dye leaching, if any, from the 

particles. 

B.l cationic Dyes on Silica Cores 

The amount of cationic dyes adsorbed on silica cores made 
as described above depends on the molecular structure of the 
dyes and on the pH of the solutions, which influence the 
surface charge of Si0 2 ; see M.M. Allingham et al., 8 J^EPi. 
Chem. 108 (1958) . As a rule, the uptake of dye molecules 
"ceases gradually as the solution pH becomes higher. The 
extents of different dyes adsorbed on silica particles varies 
according to their molecular orientations and d ^ /^egations 
on the surface. As shown in FIG. 6, the extent of dye adsorbed 
on silica in water at a pH of approximately 9 is in the ord,r: 
Basic Violet 14 (BV14) > Basic Violet 4 (BV4) > Basic Yellow 1 
(BY1) > Basic Blue 9 (BB9) > Basic Green 5 (BG5) . 
B.2 Anionic Dyes on Silica Cores 

in order to prepare silica cores containing anionic dyes, 
the silica cores are coated with a first shell of an inorganic 
coating material which promotes the fixation of the anionic 
dye; see shell 16 in FIG. 3A. Among the several inorganic 
compounds, shown in the following Table I, aluminum hydrous 
oxide Al(OH) 3 is found to be a most efficient substrate for the 
dye-aluminum chelating complexes. 

Exact formulations for the incorporation of anionic dyes 
are offered in the examples below. The dye fixing may be 
achieved by adsorption or by incorporation, as follows: 

Example B.2.1 Adsorption Method 

A 500 cm 3 dispersion of silica (20 g dm-*) is mixed with 
■ 3 o cm 3 of an urea stock solution (8.0 mol dm" 3 in a constant 
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chelating properties, such as those, containing q, o 1 -.dihydroxy 



azo or salicylic groups in their structures are used. Based on 
the extent of the dye fixation, as determined by the appearance 
of color, they may be classified into two groups A and B. The 
dyes of group A are readily incorporated in the aluminum 
hydrous oxide layer or shell by either of the described 
procedures. With the dyes of group B, the colors of the 
pigments obtained by Incorporation are much weaker than those 
prepared by Adsorption. The formation of dye aggregates and/or 
dehydration of the alumina layer appear to promote dye 
fixations in the latter case. Examples of the dyes of the two 
groups that may be used in our pigment syntheses are: 

Group A Group B 

Acid Blue (AB) and 249 Acid Yellow (AY) 1, 29 and 99 

Acid Red (AH) 66 Acid Blue (AB) 40, 45 and 93 
Mordant Blue (MB) 3, 9 and 10 Acid Red (AR) 73 and 183 

Solvent Yellow (SY) 21 Acid Violet (AV) 7 and 9 

Solvent Red (SR) 8 Acid Black (AB) 2 

Solvent Black (SB) 35 Mordant Red (MR) 29 
Direct Yellow (DY) 11 

FIG- 7 gives the transmittance spectra of eight pigments 
labelled A to H prepared by the Incorporation method and for 
which the corresponding chromaticity data are shown in FIG. 8. 
Obviously, by attaching different functional dyes to the 
alumina shells of the silica particles, it is possible to 
obtain pigments of varying optical properties. 

B.3 Anionic Dyes on Yttrium Basic Carbonate and Aluminum 
Hydrous Oxide Cores 

In order to prepare the said particles containing anionic 
dye molecules, the corresponding reactants (metal salts and 
urea) and dye solutions of appropriate concentrations are mixed 
to give a constant final volume and then aged at elevated 
temperatures for a desirable period of time. 
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ranging from 0.1 x 10-3 to 0 . 2 x 10 -i mol dm"3 in concentration. 

The particle size of pigments, prepared by coprecipitation 
as described above, differs in most cases from the size of the 
core particles obtained under the same conditions ■ in the 
absence of dyes. To obtain uniform pigments adsorptior > of 
anionic reactive dyes on pre-existing particles is carried out 
for the sols obtained from Example A. 2.1 or A. 2. 2. 

Example B.3.4 . . . 

Adsorption of anionic dyes is conducted by the addition of 
5 g of the dried powders of yttrium basic carbonate of Example 
A 2 1 or aluminum hydrous oxide of Example A. 2. 2 to aqueous dye 
solutions (100 cm-*) of known concentrations (0.1 x 10 to 1.0 x 
10 -3 *ol dm-3) . The dispersions are kept in an ultrasonic bath 
for 5 min and the resulting colored particles are then 
separated by centrifugation at 3000 rpm for 20 min and washed 
several times with distilled water. 
c Pr-n-hP-etiv ^ fnatinop at Pigments 

The pigment particles can be further coated by in-ganic 
or organic compounds in order to improve pigment stability 
(e.g., tolerance of heat and the action of solvents), prevent 
dye leaching, control surface charge, minimize alumina 
dissolution and increase compatibility with the polymer 
substrate; see layer 18 in FIG. 3A. A variety of coating 
systems may be used for these purposes. Preferably, polymer 
coatings are used to insure a uniform non-porous coverage of 
the pigment particles and, in some cases, to introduce an 
electrical charge. 

Example C.l , 
The pigment powder (10 g dm"*) is first dispersed in 0.5 1 
water which is then admixed with a 5 cm3 styrene or methyl 
methacrylate monomer. After the addition of 0.1 cm of azo- 
bis-isobutyronitrile and 0.1 sodium bicarbonate, the dispersion 
is aged at 65-C for 1 h under gentle stirring. The floating 
pigment particles are then separated by skimming and repeatedly 
washed with ethanol. A small amount of a drying agent (e.g., 
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particles by hydrolysis and precipitation" of titanyl - surf ace 
(TiOS0 4 ) to form a layer of titanium hydrous oxide, which may 
be calcined to form titania. For this, a stock solution of 0.2 
mol dm" 3 TiOS0 4 is prepared and filtered through a membrane 
having a pore size of 0,2 micrometer. This solution is added 
to an aqueous dispersion of prepared cores. The uniformity of 
the coating is affected by the initial and final pH values of 
the dispersion, the correct ratio and surface treatment of the 
core particles, the rate of additon at the TiOS0 4 stock 
solution, the degree of stirring and the reaction volume. 

The coated particles are recovered from the reaction 
mixture by filtering. The collected particles are then washed 
with distilled water until the supernatent solution reaches pH 
4-5. The particles may then be redispersed in water with the 
addition of a reactant such as a diluted (0.0001 mol dm" 3 ) 
solution of NaOH. After filteration and repeated washings, the 
particles may then be dried and calcined (e.g., at 1000 °C) to 
form opaque whitener shells 19 on the core particles. Then, if 
desired, the particles may be color coated as described above. 
E. Polymer Based Carrier 

Generally, the carrier for the pigments described herein 
should be a clear thermoplastic polymer. Perferably, the 
polymer should have substantially the same index of refraction 
as the pigment and the pigment should be dispersed uniformly in 
the carrier. Resultantly, when the carrier is in its solid 
state, the combination of pigment and carrier results a highly 
transparent, thermoplastic colored article which can be formed 
in a variety of colors, sizes and shapes. On the other hand, 
when the carrier is in its liquid state, the combiation can be 
applied as a coating to hide and/ or to decorate the surfaces of 
substrates or to produce printed image patterns or characters 
thereon. . 

In the case of inks, the polymer carrier for the pigment 
plays an important role in (a) ink transfer; (b) ink purity in 
color mixing; and (c) light transmission and glossy appearance 
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product produced during e«ch stage o£ the process s very 
predictable. For e*»ple, the pigment cores will J"™^ 
essentially the sane composition, size and shape 
tie dye or dye mix is prepared before being applied to 
^ref and is adsorbed or incorporated into or onto the cores 

controlled conditions, .11 of the pignent particle, will 
^.Ictly the same color and hue. The sane is true with 
^eT« the other functional shells that are applied to the 



cores . 



P P T wi,ir*ior PvnnP.ss anfl Apparatus, 

The prepared as above on a production line 
capable^ perfoming the necessary synthesis steps One such 
line for producing pig-ents with silica cores is illustreted in 

" G ' Z initial ingredients, i.e. TEOS, m t m, H 2 0 and alcohol 
I- .a in reector 20 to for. silica cores according to 
mav be combined in reactor * u fho 
, nil to A l 3 • core particles are separated from the 
rr.'a^ -solvent «- Prions thereof, -ay be recovered 
fofreusrin a distillation stripper 22 which return solvent 
Z"Z I reector 10 via a condenser M and a holding tan, 
Z Distilled weter to dilute the silica dispersion ».y be 

, „ tf sectary filter 20 where it is continuously filtered end 
Z distilled weter until the pH is powered 

sufficiently to ecccodate further P*~™ 
dispersion is then fed to a reactor 32 where the KA1SO,, 
dispersion * a to prepar e 

jnfNOO* and urea reactants may x>e mixeu a 

M(H0 3 )3 e»o .... t receive dye as described above. 

Z ^Irt^ are -Tashed end filtered in a rotary 

^rsu^s: — . - ~ 

petioles are introduced into a dye adsorber vessel 3. which 
receives dye solution as described in section B.I cr-B.2 above. 
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CLAIMS 



1. A method of making color pigment comprising the steps of 

preselecting the desired size, shape, and color value of a 
wanted pigment; 

precipitating monodispersed colloidal core particles 
having said desired size and shape from a first solution, and 

applying the exact amount of dye material to said core 
particles from a second solution to achieve said desired color 
value . 

2. The method defined in claim 1 wherein the precipitating 
step comprises hydrolyzing TEOS in a solvent including alcohol, 
water and ammonia so as to precipitate core particles of 
silica. 

3. The method defined in claim 2 wherein 

the dye material is selected to be cationic, and 
the dye material is applied by adsorbing the dye into said 
core particles, 

4. The method defined in claim 2 including the steps of 
applying shells of inorganic fixation material to the core 
particles prior to applying said dye material, and 
applying an anionic dye material to the core particles by 
adsorbing or incorporating it into said shells, 

5. The method defined in claim 4 wherein aluminum hydrous 
oxide is applied as the inorganic fixation material. 



6. The method defined in claim 1 and including the additional 
step of applying an electric charge control agent to the 
surfaces of the pigment. 
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properties, and . fc tQ the potash 

«- ^ Baterl n ^ ra t e and urea curing the precipitating 
alum and aluminum nitrate ana 

step. 

surfaces of the pigment. 

control ooent to th. =»r £ a=es of the p*. 

1S . ». ^ ae fi ooa u ^ — ^ 

material applied is titania. 

, .„ , and including the additional 
20. The method defined - J^^ear polymer carrier 
steP of dispersing the ^ of refrac tion as the 

medium having substantially the same t coloreQ 

pigments enabling production of a hxghly 



article. 



• 13 and including the additinal 

ai. The method defined xn claim 13 and 

step of dispersing the ^ the pigme nt to 

medium having the same »> dex st rength-proportional 

forBV a coating supply fro,. *£^r an electric field 
amount of the supply can be extracted 

emanating to the supply. 
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30. A synthetic color pigment comprising myriad substantially 
identical monodispersed colloidal core particles, and color 
shells on the core particles consisting of dye material from 
the same dye batch. 

31. The pigment defined in claim 30 and further including an 
electric charge control agent on the coated surfaces of the 
dyed particles. 

32. The pigment defined in claim 30 wherein 

the core particles are substantially spherical and are 
of an inorganic material, and 

the color shells are of an organic dye material. 

33. The pigment defined in claim 32 wherein the core particle 
material is selected from the group consisting of silica, 
ammonium hydrous oxide and yttrium basic carbonate. 

34. The pigment defined in claim 32 wherein the dye material 
has chelating properties. 

35. The pigment defined in claim 32 and further including 
nonporous stabilizing barrier surface coatings covering the 
color shells on the core particles. 

36. The pigment defined in claim 30 and further including 
layers of opaque material on the core particles underneath the 
color shells. 

37. The pigment defined in claim 36 wherein the opaque 
material is titania. 

38. The pigment defined in claim 30 and further including a 
clear polymer carrier medium having the same index of 
refraction as the pigment and in which the pigment is dispersed 
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«. The paint »t«i.» o« d.i. 40 wherein each partite core 
is platelet-like. 
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